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(54) Compositions de resines ayant une resistance amelioree au choc renfermant un poiymere theniioplastiqua, un 
additif choc du type copolymers greffe, et eventuellement d'autres additifs, et copotymere greffe correspondent, a 
caractera d'aMrtif choc. 

(57) Compositions de resines renfermant un pofymere thermo- 
pfistique, notamment PVC ou un copotymere a teneur majori- 
taire en chlorure de vinyte, un additif choc du type copotymere 
greffe. et eventuellement d'autres additifs. . 

Le copoJymere greffe additif choc est constitue par un tronc 
consistant en un copotymere statistkjue de butadiene ou dlso- 
prene, d'un acryiate d'un alcoyie en C t h C, 2 et eventuellement 
d'un agent reticulant pofyfonctionnel, sur lequel sont greffees 
des chaTnes d'un ccporymera stattstique d'un methacrylate d'un 
alcoyte en C, a C*. notamment methacrylate de methyle, et 
d'un acryiate d'un aJcoyte en C, a (^notamment acryiate 
d'ethyfe. Le tronc du copofymere greffe additif choc renferme 
en pofds 0,5 a 35 % de butadiene ou tfisoprene et au plus 
10 % molaire de I'agent reuculant tandis que les chaTnes 
greffees dudrt copolymer© greffe renferment 5 a 50 <Jb molaire 
de I'ecryiate d'un alcoyie en Ci a Cs et que le rapport ponderal 
chaTnes greffees/tronc peut atler de 10 a 200 %. 

Les compositions de resines produces sont utilisables dans 
(es applications pour lesqueDes on recherche une resistance au 
choc amelioree a temperature ambiante, a froid ou encore 
apres viefflissement 
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L' invention concerne des compositions de risines 
ayant nne resistance amSlioree au choc, lesdites compositions 
renfermant un polymere thermoplastique, notamment PVC. ou 
copolymeres a teneur majoritaire en chlorure-de -vinyle , un "~ 
5 additif choc du type copolymere greff§,: et eventuellemeirtT - 
d'autres additif s. 

Certaines r§sines synthetigues et notamment les 
rSsines a base de PVC ou de copolymeres I teneur majoritaire 
en chlorure de vinyle, qui sont tres largement utilisees en 
10 raison de leur faible prix et de leurs bonnes proprietes 
physiques et chimiques, pr§sentent de faibles resistances au 
choc a temperature ambiante, a froid, ou encore apres 
vieillissement. On a propose de pallier ces defauts en 
incorporant a ces resines des produits, appeies additif s 
15 chocs, qui sont des polym&res possgdant un certain caractere 
elastomSrique. Parmi ces additif s figurent notamment des 
polyacrylates modifies ou non ou encore des copolymeres 
statistiques ou greffes a base de butadiene. En particulier, 
dans le brevet americain N°3.264.373, on decrit un additif 
20 choc pour r€sines a base de polymeres renfermant au moins 
80 % en poids de chlorure de vinyle polymerise, qui consiste 
en un copolymere greffe de methacrylate de methyle sur un 
tronc forme d'un copolymere constitue, en poids , de 1 a 20 % 
de butadiene et de 99 a 80 % d'un acrylate d'un alcoyle en 
25 C 2 a C l2 , ledit copolymere greffe ayant une teneur en metha- 
crylate de methyle greffe allant de 10 a 185 %, et de prefe- 
rence de 20 a 50 %, en poids du copolymere tronc. Incorpore 
a la resine de polymere de chlorure de vinyle, § raison de 
0,5 a 50 parties en poids pour cent parties de resine, un 
30 tel additif permet d'augmenter substantiellement la resis- 
tance au choc de la resine sans pratiquement reduire sa 
temperature de distorsion thermique. 

On a maintenant trouve qu'en remplagant, dans un 
tel additif, les chalnes greffees de polymethacrylate par des 
35 chalnes greffees d'un copolymere statistique d'un methacry- 
late d 1 alcoyle et d'un acrylate d' alcoyle dans un rapport 
molaire specif ique, on obtenait un additif choc ayant une 
efficacite ameiioree- On a egalement trouv§ que 1'on pouvait 
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renforcer cette efficacite ameiioree en substituant au copo- 
lymdre tronc un copolymSre stmilaire reticule par une faible 
quantite d*un agent reticulant polyfonctionnel. - 

L~ f additif " choc utilise suivarit l 1 invention permet 
5 done d'obtenir des compositions de r€sines synthetiques , qui 
possSdent des propriStSs am§lior§es de resistance au choc a 
temperature ambiante, a froid, ou encore apr§s vieillissement 
par rapport a celles presentees par les compositions de 
r£ sines synthetiques comparables incluant l 1 additif choc 

10 d§crit dans le brevet am§ricain prScitg. 

L 1 invention a done pour objet des compositions de 
r€sines synthetiques ayant une resistance ameiioree au choc, 
qui renferment un polymdre thermoplastique, un additif choc 
du type copolymdre greffe utilise en quantity ponderale allant 

15 de 0,5 a 50 parties pour 100 parties du polymire thermoplas- 
tique et constitue par un tronc, consistant en un copolym&re 
statistique d'un diene conjugue choisi parmi le butadi§ne et 
1'isoprSne et d"un acrylate d*un alcoyle en C 2 a C l2 & teneur 
en di&ne conjuguS polymirise allant de 0,5 a 35 % en poids, 

20 sur lequel sont gref fees, en quantite allant de 10 a 200 % 
en poids du tronc, des chalnes d"un polymSre renfermant un 
methacrylate d' alcoyle polymerise, et eventuellement d'autres 
additif s, et qui se caractdrisent en ce que les chalnes 
greffees du copolymSre greffe additif choc consistent en un 

25 copolym&re statistique d'un methacrylate d'un alcoyle en 
a et d'un acrylate d'un alcoyle en C 1 a Cg renfermant Tine 
proportion molaire d 1 acrylate de 1* alcoyle en a C & allant 
de 5 a 50 %• 

Suivant un mode de realisation pr§f£r§ de 1" invention 
30 le tronc du copolymSre gref f€ additif choc consiste en un 
copolymfere du diSne conjugue, de l 1 acrylate de l 1 alcoyle en 
C 2 a C 12 et d'un agent reticulant polyfonctionnel possedant 
dans sa molecule au moins deux groupements insatures 0^ « , 
ledit copolymSre renfermant 0,5 a 35 % en poids du di£ne 
35 polymerise et ayant une teneur molaire en agent reticulant 
polymerise allant de 0,02 a 10 %, et de preference de 0,05 
§ 7 %. 

Ledit agent reticulant polyfonctionnel peut §tre 
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notamment choisi parmiles derives possedant deux ou plusieurs 
doubles liaisons vinyliques ou allyliques tels que divinyl- 
benzenes, triallylcyanurate , diallylphtalate, diallylita- 
conate, triallylisocyanurate, triacrylate otf trimethacryfate 
.5 ._ de trimethylol propane, acrylate ou mgthacryiate~d , allyl e : , 
diacrylate ou dimethacrylate d'alcoylene glycol ayant' 2 a' 10 
atomes de carbone dans la chaine alcoylene et notamment dia- 
crylate ou dimethacrylate d» ethylene glycol, diacrylate ou 
dimethacrylate de butane diol-1,4 , diacrylate ou dimethacry- 
10 late d'hexane diol-1,6 , ou encore diacrylate ou dimethacry- 
late de polyoxyalcoylene glycol de formule 
CH 2 = C - 000—^1^2^^-- 0C •- C = CH 2 dans laquelle X 

* X 
represente un atome d'hydrogene ou le radical methyle, n 
est un nombre entier allant de 2 a 4 et p est un nombre 
entier allant de 2 a 20 et notamment diacrylate ou dimitha- 
crylate de polyoxySthylene glycol pour lequel le radical 
polyoxySthylene a une masse moleculaire d' environ 400 (formule 
pr€citee avec n=2etp=9). 

Comme indiquS plus haut, l'acrylate d'alcoyle, qui 
est polymerise" avec le butadiene ou l'isoprene et gventuel- 
lement 1' agent reticulant polyfonctionnel pour constituer le 
tronc du copolymere greffe additif choc est un acrylate d'un 
alcoyle en C 2 a c i2 , ledit radical alcoyle etant de preference 
exempt de ramification sur le carbone lie au groupe acryloxy. 
Des exemples d'acrylates approprigs pour la formation du 
copolymere tronc sont tels qu' acrylate d'Sthyle, acrylate de 
n-propyle, acrylate de n-butyle, acrylate d'amyle, acrylate 
de mSthyl-2butyle, acrylate de methyl-3butyle, acrylate de 
n-hexyle, acrylate de n-octyle, acrylate de n-dgcyle, acrylate 
d'ethyle-2 hexyle. 

La teneur pr§feree en butadiene ou isoprene poly- 
mgrisg dans le copolymere reticulS ou non formant le tronc 
du copolymere greffe additif choc reprSsente 1 a 25 % en poids 
35 du copolymere tronc. 

Dans 1' additif choc suivant 1" invention, les chalnes 
greffges sur le tronc consistent en un copolymere statistique 
d'un mithacrylate d'un alcoyle en C ]L a C 4 et d'un acrylate 
d'un alcoyle en I Cg. Comme methacrylate on peut utiliser 
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notamment le methacrylate d'ethyle, le methacrylate de 
n-propyle, le methacrylate d 1 isopropyle , le methacrylate de 
n-butyle, le methacrylate d'isobutyle, et tout: particulidre- 
ment le methacrylate de methyle; A titre , d!acr^^^d'm/-^ 
5 alcoyle en a Cg conviennent par exen$>le l'acrylate de 
methyle, l'acrylate d'ethyle, 1' aery late de n-propyle , 
l'acrylate de n-butyle , I 1 aery late de n-hexyle, l'acrylate 
de mS thy 1-2 butyle, l'acrylate de mithyl-3 butyle, l'acrylate. 
de n-octyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle, la preference 
10 etant toutefois donnge S ceux desdits acrylates pour lequel 
le reste alcoyle est en ^ i 

Dans le copolym&re statistique de methacrylate 
d r un alcoyle en C x a C 4 et d'acrylate d f un alcoyle en £ 
C g/ constituant les chatnes greffees du copolym&re greffe 
15 additif choc, la proportion molaire dudit acrylate d f un 
alcoyle en % C g repr§sente de preference de 10 S 30 %. 

Avantageusement la proportion des chalnes greffees 
dans le copolymSre greffe constituant 1' additif choc prend 
des valeurs allant de 10 a 60 % du poids du tronc dudit 
20 copolymdre greffe. 

Pour rendre compte de la masse iuolSculaire de 
1' additif choc, on peut definir une viscosity £ l'etat fondu 
qui varie dans le m&ne sens, Ladite viscosite k l'etat fondu 
peut se situer dans une gamme assez large sous reserve d* avoir 
25 une valeur suffisante pour §viter une migration de 1" additif 
choc au cours des operations de mise en oeuvre de la compo- 
sition de resine incluant ledit additif. Corame grandeur 
representative de cette viscosite S l'etat fondu, on convient 
de prendre la valeur du couple resistant d'un rheom§tre 
30 Brabender renferraant 50 g d' additif choc et operant & la 
temperature de 200°C avec une Vitesse de rotation de ses 
rotors egale I 40 r.p.m. , la determination du couple etant 
effectuee apr§s 20 minutes de maintien a 200 °C. Des valeurs 
appropriees de viscosite a 1'etat fondu pour 1' additif choc 
35 correspondent a des valeurs du couple pr§cite comprises entre 
6 et 40 N.m • Dans le cas de compositions de resines pour 
lesquelles le polymere thermoplastique est un polym&re renfer- 
mant au moins 80 % en poids de chlorure de vinyle polymerise, 
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des valeurs pref£r§es de viscpsitS h I'etat fondu pour 1'a- 
dditif choc correspondent a des valeurs dudit couple allant 
de 8 a 30 N.m et tout particulierement de 10 § 25 N.m. 

L'additif choc peut §tre pr£par§ par„;toute : mfethode ~~"V : ~* 
5 permettant de produire un copolymere gref f£ ayant~~uiT tronc et 
des chaines greff€es telles que dSfinies pr£cgdeinment . II 
est toutefois prifirable de preparer le tronc du copolymere 
greffg et igalement de realiser 1' operation de greffage en 
faisant appel £ des techniques de polymerisation en Emulsion. 
10 Dans ce cas on peut utiliser le mode op£ratoire 

suivant. Dans une premiere §tape, on forme une Emulsion 
renfermant f par partie en poids de monomSre S polymeriser, 
I h 10 parties d f eau, 0,001 & 0,03 partie d'un agent emul- 
sifiant, et les monomSres a polymeriser pour const ituer le 
15 tronc du copolymere greffe additif choc, t savoir butadidne 
ou isoprSne, aery late d'un alcoyle en C 2 a C ±2 et le cas 
ech§ant agent reticulant polyfonctionnei, en proportions 
correspondant & celles que I'on desire obtenir dans le copo- 
lymere tronc, puis on ajoute 0,001 h 0,05 partie d'un cata- 
20 lyseur gen§rateur de radicaux libres, et maintient le milieu 
r^actionnel ainsi forme & une temperature comprise par 
exemple entre la tempera ture ambiante et 90°C, et sous agi- 
tation, pendant une duree suffisante pour obtenir une conver- 
sion pratiquement complete des monom^res. Dans une deuxiSme 
25 etape, on precede au greffage d'un melange d'un methacrylate 
d'un alcoyle en Cj I C 4 et d'un acrylate d'un alcoyle en 
& Cg sur le copolymere tronc obtenu au cours de la premiere 
etape. Pour ce faire on ajoute une quant it§ appropriee dudit 
melange de methacrylate et d' acrylate au milieu rSactionnel 
30 issu de la premiere etape, pour obtenir un copolymere greffe 
renfermant la teneur desiree en chalnes greffees et la quantite 
molaire voulue d' acrylate dans lesdites chalnes, ainsi que, le 
cas echeant, des quantit§s additionnelles d' agent §mulsifiant 
et d'un catalyseur radicalaire comprises egalement dans les 
35 intervalles definis plus haut, et l'on maintient le milieu 

ainsi forme h une temperature comprise dans la gamme pr€cit§e, 
et sous agitation, jusqu'a obtenir une conversion pratiquement 
complete des monomSres de greffage. 
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A titre d* agent §mulsifiant on peut utiliser l'un 
quelconque des agents tensio-actifs connus qu'ils so lent 
anlonlques, non ioniques ou m§rae cationiques . En parfclculier 
on peut choisirl* agent emulslflant parmi les tens±o^c£ISsI-Zr 
5 anioniques tels que sels de sodium ou de potassium d'acides 
gras, notamment laurate de sodium, stSarate de sodium, palmi- 
tate de sodium, ol&ate de sodium, sulfates mixtes de sodium 
ou de potassium et d'alcools gras notamment laurylsulfate de 
sodium, sels de sodium ou de potassium d 1 esters sulfosucci- 

10 niques,sels de sodium ou de potassium des acides alkylaryl- 
sulfoniques, notamment dodecylbenzfene sulfonate de sodium, 
didod§cylnaphtalene sulfonate de sodium, et sels de sodium 
ou de potassium de monosulfonate de monoglycerides gras, ou 
encore parmi les tensio-actifs non ioniques tels que produits 

15 de reaction de I'oxyde d' Ethylene et d 1 alcoy lphenol ou 

d'alcools aliphatiques, alcoyl phenols, alcools aliphat iques . 
On peut encore utiliser des melanges de tels agents tensio- 
actifs si besoin est. 

Les catalyseurs susceptibles d'etre employes tant 

20 dans la premiere que dans la seconde etape precipes de 

polymerisation en emulsion sont des composes dormant naissance 
a des radicaux libres dans les conditions de temperature 
cholsies pour la polymerisation. Ces composes peuvent etre 
notamment des composes pSroxydes comme l'eau oxygenee, les 

25 per sulfates des m€taux alcalins et notamment le persulfate 
de sodium ou de potassium, le persulfate d* ammonium, les 
percarbonates, les peracetates, les perborates, les peroxydes 
tels que peroxyde de benzoyle, peroxyde de lauroyle, les 
hydroperoxydes tel que 1 ' hydroperoxyde de cum&ne, I'hydro- 

30 peroxyde de paramenthane, 1' hydroperoxyde de tertiobutyle. 
On utilise toutefois de preference des systeme catalytiques 
de type Redox formes par 1" association d'un compose peroxyde, 
par exemple tel que precite, avec un agent reducteur, 
notamment sulfite de metal alcalin, bisulfite de metal alcalin, 

35 sulfoxylate de metal alcalin, acide ascorbique, glucose, et 
en particulier ceux desdlts syst£mes catalytiques qui sont 
hydrosolubles, par exemple persulfate de potassium/metab'i- 
sulfite de sodium ou encore hydroperoxyde de tertio-butyle/ 
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metabisulfite de sodium. 

On peut encore a j outer au milieu de polymerisation 
de l'une et/ou 1" autre des Stapes, des composes limiteurs de 
chaines , et notarament des mercaptans tels que; tertio-dod§cVl- 
-5* -mercaptan, isobutylmercaptan, n-dodecylmercaptan , dans le " 
but de contrdler la masse moleculaire du tronc et/ou des 
chaines greffees du copolymere greffe, ou encore des composes 
tels que des phosphates en vue de contrdler la force ionique 
du milieu de polymerisation. 
10 I»e milieu reactionnel obtenu 5 l 1 issue de la secorxle 

etape de polymerisation en Emulsion, qui est constituS d'une 
Emulsion aqueuse du copolymere greffe produit, est ensuite 
trait§ pour en separer le copolymere greffe. Pour ce faire, 
on peut par exemple soumettre l f emulsion h un traitement de 
15 coagulation par mise en contact avec une solution salie 

acidifiee par de I'acide sulfurique concentre, puis separer 
par filtration le produit solide resultant de la coagulation, 
ledit produit solide Stant ensuite lave et sech§ pour donner 
une poudre du copolymere greffe. On peut encore ricupSrer le 
20 copolymere greffe contenu dans 1* emulsion en faisant appel §, 
une technique de sSchage par pulverisation. 

Le copolym£re greff§ resultant se presente sous la 
forme d'une poudre, dont la granulometrie peut aller de 
quelques microns, par exemple 1^5 microns, jusqu'S 200 k 
25 300 microns, ladite granulometrie dependant de la technique 
utilis£e pour separer le copolymere greffe du milieu de poly- 
merisation en Emulsion. 

lies compositions de resines suivant 1' invention 
peuvent etre pr6par§es par toute m§thode permettant de 
30 rgaliser un melange homogdne renfermant un polym§re thermo- 
plastique, l'additif choc et eventuellement d'autres additifs. 
On peut par exemple m§langer a sec les ingredients consti- 
tuant la composition de r€sine, puis extruder le melange 
resultant . Lorsque le polymSre thermoplastique est obtenu 
35 par polymerisation en emulsion, il peut §tre commode de 
meianger l f emulsion du copolymire greffe k 1' emulsion du 
polymere thermoplastique et de traiter 1* emulsion resultante 
pour en separer le produit solide qu'elle renferme corame decrit 
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plus haut a propos de la separation du copolyra§re greffi. 

Le polym&re thermoplastique, qui forme I'un des 
Pigments constitutifs des compositions de rgsines suivant 
1' invention peut consister en un ou plusieurs polymires du 
5 . tyP e des polycohdeiisats, notamment polyesters "£el" que poly- 
butyl&ne t§r€phtalate, polycarbonates, pplyamides ou encore 
du type des polyitiSres d v addition comme par exemple, poly- 
mi thacry late et notamment polymethylmethacrylate . En parti- 
culier le polymire thermoplastique consiste en un ou plusieurs 
10 polymSres d 1 addition choisis dans le groupe form© par les 

homopolymSres du chlorure de vinyle qui peuvent 6tre §ventuel- 
lement surchlorfis et les copolym£res qui rgsultent de la 
copolymerisation du chlorure de vinyle avec un ou plusieurs 
comonom&res Sthyl§niquement insatur§s et qui renferment au 
15 mo ins 80 % en poids de chlorure de vinyle polymerise. A titre 
de comonom&res pour la preparation de tels copolym§res 
conviennent notamment les halog€nures de vinylidine comme 
le chlorure ou le fluorure de vinylid§ne, les carboxylates 
de vinyle comme l»ac§tate de vinyle, le propionate de vinyle, 
20 le butyrate de vinyle, les acides acrylique et m§thacylique 
ainsi que les nitriles, amides et esters d'alcoyle qui en 
d§rivent, notamment acrylonitrile, acrylamide, mithacrylamide, 
methacrylate de m§thyle, acrylate de methyle, acrylate de 
butyle, acrylate d'gthyle, acrylate d^thyl-2 hexyle, les 
25 d§riv6s vinylaromatiques tels que styrSne, vinylnaphtalene , 
les ol€fines telles que bicyclo [2 . 2 . l] hept-2-Sne, bicyclo 
f 2 . 2 . jQ hepta-2,5 di&ne, gthylgne, prop&ne, butSne-1, 

Les additifs, autres que l f additif choc, qui peuvent 
Stre gyentuellement pr§sents dans les compositions de rSsines 
30 suivant 1" invent ion, sont notamment tels que pigments, 
colorants, plastifiants, antioxydants, stabilisants a la 
chaleur, additifs facilitant la mise en oeuvre lubrifiants. 

La teneur prSf£r€e en additif choc des compositions 
de r£sines dgfinies prSc§demment reprSsente 1 a 30 % en poids 
35 du polymdre thermoplastique. Des teneurs en additifs choc 
allant de 2 5 10 % en poids du polymSre thermoplastique sont 
tout particuliSrement appropriSes, lorsque ledit polymSre est 
choisi dans le groupe form§ par les polymeres du chlorure de 
vinyle et les copolymSres du chlorure de vinyle avec un 
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comonomere tels que dgfinis plus haut. Les compositions de 
resines obtenues dans ce dernier cas sont appropriees pour la 
fabrication des elements de revetement de fagades du type 
vStures. . . . ; "f ■ 'u 

- 5- L ' invention est illustrge'paf--lis"e5Smples suivants' 

donngs a titre non limitatif . 
EXEMPLE 1 : 

a) ' Synthase d'un copolymere greffg additif choc 
sulvant 1' invention : 

On operait dans un reacteur gquipg d'un dispositif 
10 d' agitation et muni d'une double enveloppe parcourue par un 
fluide caloporteur pour le maintien du reacteur en temperature. 
D- Prgparation du copolymers tronc ; 

Dans le reacteur maintenu a tempgrature ambiante 
et sous agitation, on introduisait , apres qu'ils aient subi 
15 un dggazage a 1 'azote, 1180 g d'eau deminSralisee et 3,43 g 
de phosphate disodique, puis on dissolvait dans ce milieu 
28,7 g de laurylsulfate de sodium a titre d 'agent emulsifiant. 
On amenait alors la tempgrature du contenu du rSacteur a la 
valeur 57°C et, tout en maintenant cette tempgrature, on 
20 ajoutait alors simultanement audit contenu 628 g d'acrylate 
de butyle et 64,8 g de butadiene. La tempgrature du rgacteur 
gtant tou jours maintenue a 57°C, on ajoutait ensuite au 
milieu rgactionnel 0,85 g de tertio-dodgcylmercaptan dilug 
dans 8 ml d'eau, comme limiteur de chalnes, et 0,58 g de 
25 mStabisulfite de sodium dans 19 ml d'eau et 0,91 g de per- 
sulfate de potassium dans 32 ml d'eau, a titre de systeme 
catalytique. On maintenait ensuite le contenu du reacteur a 
57°c pendant 3 heures, puis a 80°C pendant une heure, apres 
quo! le reacteur gtait refroidi a 57°c. on obtenait avec une 
30 conversion de 99 % un copolymere butadiene/acrylate de butyle 
se presentant sous la forme d'un latex et renfermant, en poids, 
9,3 % de butadiene polymgrisg. 

2) - Greffage du mglange mgthacrylate/acrylate sur le 
copolymere tronc : 

35 Au contenu du reacteur refroidi 1 57°C a 1' issue 

de la preparation du copolymere tronc, on ajoutait, sous agi- 
tation, 233,1 g de mgthacrylate de methyle et 58,3 g d'acry- 
late d'ethyle puis 0,65 g de tertiododecylmercaptan . 
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Dans Le milieu reactionnel ainsi forme, on dissolvait alors 
0,13 g de metabisulfite de Sodium dans 13 , 5 ml d*eau et 
0,32 g de persulfate de potassium dans 13,5 ml d'eau. Le 
contenu du r€acteur etait maintenu 1 57°C pendant 1,5 -tieure,-- 

5 puis sa temperature §tait amende £ 80°C et on ajoutait audit 
contenu 0,52 g d 1 hydroperoxyde de tertio-butyle et 0,13 g 
de metabisulfite de sodium dans 13,5 ml d'eau. Le milieu 
reactionnel etait alors maintenu S 80 °C pendant une heure. 
Au bout de cette dur§e, le contenu du riacteur etait refroidi 

10 I temperature ambiante et le latex du copolymSre gref f § 
produit, dont le diamStre moyen de particule etait de 0,15 

Jim , etait coagule dans une solution salee, acidifi§e par 
de I'acide sulfurique concentre. Le produit coagule etait 
alors filtre , lavS puis sec he pour donner une poudre const i- 

15 tuant le copolymSre greffe additif choc. 

La conversion du melange de methacrylate de methyle 
et d'acrylate d'ethyle au cours du gref f age etait d* environ 
98,5 %. Le copolymSre greffe renfermait une proportion de 
chaines gref fees de copolymSre methacrylate de methyle/acry- 

20 late d f ethyle representant 42 % du poids du copolymSre tronc 
et possedait une viscosite a l'etat fondu correspondant S 
une valeur egale a 13,6 N.m du couple du rheomStre Brabender 
operant dans les conditions definies precedemment. La pro- 
portion molaire d 1 aery late d'ethyle polymerise dans les chaines 

25 gref fees etait egale k 20 %. 

b)- SynthSse d'un copolymSre greffe additif choc 

temoin ; 

Dans des conditions similaires k celles decrites 
au paragraphe a) du present exemple, on synthetisait un copo- 
30 lymSre greffe temoin forme de chaines de polymethylmetha- 
crylate gref fees sur un copolymSre tronc butadiSne/acrylate 
de butyle. 

Pour ce faire on employait seulement, dans la 
phase de greffage decrite plus haut, 291 g de methacrylate de 
35 methyle au lieu du melange de methacrylate de methyle et 

d'acrylate d'ethyle, les autres conditions operatoires restant 
les m§mes. 

On obtenait, avec une conversion du methacrylate 
de m§thyle egale 4 99 %, un copolymSre greffe renfermant une 
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proportion de polymethylmethacrylate greffe repr^sentant 42 % 
en poids du copolymere tronc, ledit copolymere tronc renfer- 
mant 9,2 % en poids de butadiene polymerise. Ledit copolymere 
greffe possedait une viscosite a 1'etat f ondu rOTrresppndant 
a une valeur egale a 15,6 N.m du couple du rhdomiiie-Brabender, 

c)- Preparation et caracteristiques des compositions 
de resines : 

On d£crit ci-apr§s la preparation d'une compo- 
sition de r£sine a base de PVC utilisable pour produire des 
elements de rev^tement exterieurs de fagade et donne les 
caracteristiques de resistance au choc d'iprouvettes fagon- 
n^es a partir de cette composition de r§sine. 

Dans un meiangeur du type PAPENMEIR on intro- 
duisait, comptees en poids, 5 parties de 1* additif choc pre- 
pare comme d§crit dans le paragraphe a (additif l.a) ou dans 
le paragraphe b (additif t§moin l.b) du present exemple, 
100 parties de PVC ayant un K-Wert €gal a 67, 0,3 partie d'un 
additif facilitant la transformation consistent en un polymire 
acrylique (PARALOXD K 175 commercialism par PvOHM & HAAS) , 
2 parties de stearate de calcium, 1 partie d'une cire de 
polyethylene ayant un point de fusion de 74°C, 1,5 parties 
d f un stabilisant a base de thioglycolate d'etain, et 12 parties 
de Ti0 2 . 

A partir de la composition ainsi obtenue, on 
realisait des eprouvettes pour effectuer les essais suivants 
de determination des caracteristiques de resistance au choc, 

- Essai de choc-traction (norroe ASTM D 1822-68) : 

On determine l'energie qui est n§cessaire pour la rupture 
d'une §prouvette normalis§e sous 1" action d'un choc 
entrainant une traction de 1 ■ eprouvette . 

- Essai IZOD de flexion par choc (norme ASTM D 256-73) : 
On determine l'£nergie absorb ee pour la rupture d f une 
eprouvette entailiee, encastree k une extremite, sous 

l f action d'un choc entrainant une flexion de 1 'eprouvette. 

- Essai de resistance au choc a basse temperature : 

Dans cet essai on fait appel a une methode derivee de celle 
definie dans la norme ASTM D 3029-72 et I'on mesure I'energie 
absorbee par la rupture d'une eprouvette en forme de plaque, 
disposee horizontaleraent et maintenue a basse temperature, 



255H46 



12 

sous 1* action d'un choc appliquE par une masselotte de 
5,1 kg se terminant par un cylindre ayant tin diametre de 
12,7 ram et prEsentant une extrEmitE arrondie , [ladite 
masselotte tombant en chute^ libref^ine; hauteur de 70~ _~ 
centimetres. Pour preparer les Eprouvettes pour les essais 
de choc-tration et de choc IZOD, la composition de rEsine 
resultant du m§iange des ingredients prEcitEs Etait calen- 
drEe a 165 °C pendant 7 minutes stir une calendreuse du type 
SCHWABENTHAN, puis moulEe a 190°C sur une presse DERRAGON, 
pendant 5 minutes sous une pression de 200 bars, sous la 
forme de plaques, le refroidissement desdites plaques 
ayant lieu sous presse. Les Eprouvettes Etaient obtenues 
a I'aide d'un emporte-pi§ce pour les essais de choc- traction 
et au moyen d f une scie circulaire puis d'une entailleuse 
pour les essais de choc IZOD. L'Epaisseur des Eprouvettes, 
dont la forme Etait celle prescrite par les normes prEcitEes, 
Etait de 1 mm pour I'essai de choc-traction et de 3 mm pour 
I'essai de choc IZOD. 

Pour preparer les Eprouvettes pour l'essai de rEsistance au 
choc '& basse temperature, la composition de rEsine dEfinie 
plus haut Etait malaxee dans une extrudeuse double vis du 
type KRAUSS-MAFFEI KMD 25, puis moulee dans une presse 
operant £ 190 °C et sous 200 bars sous la forme de plaques 
ayant une longueur et une largeur de 60 mm et une Epaisseur 
Egale £ 1 mm environ. 

Parmi les Eprouvettes utilisEes pour l'essai choc-traction, 
un lot desdites Eprouvettes avait EtE prEalablement soumis 
3 un vieillissement de 850 heures sous 1* action d'un 
rayonnement Emis par unelampe % xEnon dans un appareil de 
vieillissement accElErE du type CLIMATRON. Pour rendre 
compte de 1" influence du vieillissement, on a dEfini par 
le terme "pourcentage de perte" une grandeur correspondant 
i la variation relative de l'Energie h la rupture et ayant 
la forme E - E v x 1QQ ^ avec E et Ev reprEsentant respec- 
E 

tivement les Energies k la rupture avant et aprds vieillis- 
sement de 850 heures au CLIMATRON. 

Les rEsultats de ces essais sont prEsentEs dans le tableau I. 
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En canparant les rSsultats figurant au tableau I, il 
apparalt que le remplacement des chaines greff §es de poly- 
methylmethacrylate dans le copolymSre gref f § additif choc par 
des chaines greff§es d'un copolymSre de methacrylate de . 

5 methyle et d 1 aery late d'Sthyle renfermant 20 % molaire dlaci^Z 
late d'ethyle apporte, toutes conditions §gales par ailleurs, 
une amelioration de la resistance au choc de la composition de 
rSsine incluant 1* additif choc, cette amelioration etant 
particuli£rement sensible k basse temperature. 

10 EXEMPLE 2 ; 

a)- Synthase de copolymSres gref f^s reticules 
additif s chpc suivant l 1 invention : 

En operant dans tin r§acteur 6quipe d'un dispo- 
sitif d' agitation et muni d'une double enveloppe parcourue 

15 par un f luide caloporteur pour le maintien du reacteur en 
temperature, on effectuait trois essais de synthase de copo- 
lymfcres greffes reticules suivant 1" invention, l f agent reti- 
culant etant respectivement le methacrylate d'allyle (essai A) f 
le dimethacrylate d 1 ithyl&ne glycol (essai B) , et le dimetha- 

20 crylate de polyethylene glycol possedant une chaine polyoxy- 
ethylSne de masse moieculaire d* environ 400 (essai C) . 
1)- Preparation du tronc rgticuie : 

Dans le reacteur maintenu k temperature ambiante 
et sous agitation, on introduisait, apr§s qu'ils aient subi 

25 un degazage 5 I'azote, 1180 g d'eau d§mineralisee et 3,43 g 
de phosphate disodigue, puis on dissolvait dans ce milieu 
28,7 g de laurylsulfate de sodium k titre d f agent Smulsifiant. 
On amenait alors la temperature du contenu du r§acteur k 57°C 
et, tout en maintenant cette temperature, on ajoutait alors 

30 simultanement audit contenu 628 g (4,85 moles) d'acrylate de 
butyle, 64,8 g (1,20 moles) de butadiene et une quantite de 
1" agent reticulant correspondant k 0,062 mole. La temperature 
du reacteur etant toujours maintenue k 57°C, on ajoutait 
ensuite au milieu reactionnel 0,85 g de tertiododecylmercaptan 

35 dans 8 ml d'eau, comme limiteur de chaines, et, k titre de 
systSme catalytique, 0,58 g de metabisulf ite de sodium dans 
19 ml d'eau et 0,91 g de persulfate de potassium dans 32 ml 
d'eau. On maintenait ensuite le contenu du reacteur k 57°C 
pendant 3 heures, puis k 80 °C pendant une heure, apres quoi 
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le reacteur etait refroidi a 55°C. 

On obtenait, avec une conversion de 99 % des mono- 
meres, un copolymere butadiene/acrylate de butyle/agent reti- 
culant se presentant sous la forme d'un latW et renfermant, 

™f P ° ldS ' UnS * uantitg ^ butadiene polvmerls^egaTe a 9 2 * 
(essai A,, 9,2 % ( essai B) et 8 , 9 t (egsa± C)> ^ 

molaxre desdits copolymeres en agent reticulant polarise 
etait de 1 %. 

2 > -^effage du melange n^h acrylate/anT-^., „ w le 
■ LU copolymere trouc : ~~~ " — " 

Le conditions operatoires po Ur la nd.se en oeuvre du 
greffage etaient celles decritesdans la partie a .2 de 

La conversion du melange de methacrylate de methyle 
15 et d acrylate d'ethyle etait d'envixon 99 % dans chacun des essais. 

Les copolymeres gref fes obtenus dans l es trois essais 
renfermalent une proportion de chaSnes greffees de copolymere 
statxstique methacrylate de methyle/acrylate d'ethyle repre- 
20 ^ n 7 ta f / re ^ ecti — t 4l /6 » (essai A), 41,3 % (essai B) et 
40,1 % (essai C) du P oids du copolymere tronc et possedaient 
une viscosite a 1'etat fondu correspondant a une valeur du 
couple du rheometre Brabender, operant comme difini prece- 
demment, egale respectivement a 13,2 N.m (essai A), i*, 6 H m 
(essai B) et 12,6 N.m (essai C) . La proportion molaire d'a- 
crylate d'ethyle polymerise dans les chaines greffees de 
chacun des copolymeres gref fes representait 20 %. 



b> " Prg paration et caracterist iques des co^i 
ae risines : " ~ — 

. On preparait quatre compositions de resine a base 

de PVC comme decrit dans le paragraph c) de 1'exemple 1, en 
utxlxsant en tant qu'additif choc un copolymere greffe prls 
parmx les copolymeres greffes synthases dans les essais A 
B et C precites et le copolymere greffe temoin synthetise 
comme decrit dans la partie b) de 1'exemple 1. 

A partir de ces compositions, on fonnait des 
Sprouvettes et determinant les caracteristiques de resistance 
au choc de ces dernieres comme indique dans 1'exemple 1. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le 
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tableau II . 

Lesdits rSsultats font apparaitre que s±,[ en plus 
du remplacement des chaines greff£es de polymethylmetha- 
crylate dans le copolymSre greffg additif choc par des (toffies ~ 
5 greffges d'un copolymere de methacrylate de m§thyle et d'acry- 
late d*§thyle renfermant 20 % molaire d'acrylate d'Sthyle, on 
utilise un copolymere rSticule de butadiene et d'acrylate de 
butyle pour constituer le tronc dudit copolymere greff£, on 
ameliore non seulement la resistance au choc a basse tempe- 
10 rature de la composition de r€sine mais encore sa resistance 
au choc apr&s vieillissement. 
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EXEMPLE 3 : 

Preparation et caractgristiques de compositions 
de r€slne renfermant 1 'additif choc? de 1'exemple 1 en concen- 
trations variables : - — " - 



5 En opirant comme d£crit dans le paragraph c) de 

1'exemple 1, on prSparait une serie de compositions de rSsine 
& base de PVC renfermant 1' additif choc pr§par§ dans ledit 
exemple. Les quantitfis d f additif choc et de Ti0 2 variaient 
d'une composition a I 1 autre tandis que les quant it es des 
10 autres ingredients res talent celles d§finies dans I'exemple 1. 

A partir des compositions obtenues, on formal t des 
§prouvettes et d§terminait les caract€ristiques de resistance 
au choc de ces derni^res comme indiqu§ dans 1'exemple 1 . 

Les r§sultats obtenus sont rassembl€s dans le 
15 tableau III. 

Ces resultats font encore apparaitre, pour les 
di verses concentrations en additif choc et en TiOj* une 
resistance au choc am£lior€e pour les compositions de PVC 
renfermant 1" additif choc suivant 1' invention (additif la) 
20 par rapport aux compositions correspondantes renfermant 
l v additif choc t€moin (additif lb) . 
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Additif choc 



Provenance Quahtite 



Ex. 1 a 



Ex. I b 



++) 



Quantite 



Choc IZOD avec 
entaille a 21°G 



J/cm d'entaille 



1,3 



1,1 



Choc-trac,tion 
a 21°e 



E (&T/m ) 



666 



571 



Ex. 1 a 



Ex. 1 b 



Ex. 1 a 



Ex. 1 b 



1,6 



12,9 



12,1 



723 



686 



745 



707 



Ex. 1 a 



Ex. 1 b 



Ex. 1 a 



Ex. 1 b 



Ex. 1 a 



12 



12 



12 



13,7 



13,1 



7,5 



13,2 



771 



739 



Ex. 1 b 



Ex. 1 a 



Ex. 1 b 



Ex. 1 a 



Ex. 1 b 



12 



12 



12 



12 



12 



12 f 2 



13,5 



12,9 



14,1 



13 



746 



710 



+) : parties en poids pour 100 parties en poids de PVC 
-H-) : additif choc terrain 
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EXEMPLE 4 : 

a) - Synthase de copolymeres greffgs reticules additif s 
choc suivant 1* invention : _ 

En operant dans tin r£acteur equipe d'uri dispositif ~ 
5 d f agitation et muni d f une double enveioppe parcourue par un 
f luide caloporteur pour le maintien du rSacteur en tempe- 
rature , on pr^parait une serie de copolymeres greffes rSticulis 
suivant 1' invention par greffage d*un melange de mSthacrylate 
de methyle et d'acrylate d'ethyle sur un copolymSre tronc 

10 consistant en un copolymfere butadiSne/acrylate de butyle/ 

agent reticulant, ledit agent reticulant etant le dimStbacrjr* 
late de polyoxyethyl&ne glycol possedant une chaine polyoxy- 
ethyldne de masse mol§culafo?e d* environ 4QQ (formule definie 
pr§c§dennaent avec X = CH 3 , n = 2 et p -9) utilise dans la 

15 synthase correspondant £ l f essai C de l f exemple 2. 

La preparation du copolym§re tronc et la mise en 
oeuvre du greffage etaient r§alis§es en suivant les conditions 
operatoires definies dans la partie a) de l f exemple 2, avec 
toutefois utilisation de quantity variables de 1" agent 

20 reticulant au cours de la preparation du copolymfcre tronc et 
emploi de 0,325 g de tertiodod§cylmercaptan pour la realisa- 
tion du greffage. 

La conversion des monomSres au cours de chacune des 
Stapes de preparation des copolymeres greffes etait d* environ 

25 98 %. 

b) - Preparation et caracteristiques des compositions 
de resines : 

On preparait des compositions de resine S base de 
PVC comme decrit dans le paragraphe c) de l'exengole 1, en 

30 utilisant en tant qu f additif choc un copolyraere pris parmi les 
copolymeres greffes synthetises comme decrit dans la partie a) 
du present exemple et le copolym£re greffe temoin synthetise 
comme indiqu§ dans la partie b) de 1' exemple 1. 

A partir de ces compositions on f ormait des eprouvettes 

35 d'essai choc-traction et determinait l'energie S. la rupture E 
en choc-traction de ces eprouvettes comme indiquS dans l f example 
1. 

Les quantites d r agent reticulant utilisees, la compo- 
sition des copolymeres greff §s produits et les resultats de 
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l'essai choc-traction sont cqnsignes dans le tableau IV. 

Comme le mettent en evidence les resultats de 
l'essai choc-traction, les compositions de resines de PVC - 
- renfermant l'additif choc suivant 1' invent ion pr§ sen tent utfe 
5 resistance au choc am§lioree par rapport a une'cciipbsition de 
resine correspondante renfermant la meme teneur en additif 
choc tgmoin, cette amelioration de la resistance au choc 
allant croissant avec la teneur uh agent reticulant poly- 
10 meris£ dans le tronc du copolymere greffe additif choc. 
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EXEMPLS 5 : 

a)- Synthase de copolym^res greff§s, r§ticul§s 
additifs choc suivant 1' invention : 

En operant dans un r£acteur §quip§ d'Un dispbsiti^ ~™ 
d' agitation et muni d'une double enveloppe pa£courue~par un ~ 
fluide caloporteur pour le maintien du rSacteur en temperature, 
on effectuait trois essais de synthase de copolyra^res greffis 
suivant 1' invention par greffage d'un ia§lange de methacrylate 
de methyle et d'acrylate d f £thyle sur un copolymere tronc 
consistant en un copolymere butadlene/acrylate de butyle/ 
agent reticulant, ledit agent reticulant etant choisi parrni 
les composes suivants : 

- diraethacrylate de polyethylene glycol possedant une 
chaine polyoxyethyldne de masse moieculaire d f environ 200 
(formula definie pr§c€demment avec x = CH 3* n = 2 et p = 5), 
ce compose etant designi en abrege par le sigle PEG 200 DMA; 

- dimethacrylate de polyethylene glycol possedant une 
chaine polyoxyethyiene de masse moieculaire d" environ 400 
(dans la formule X = CH 3 , n « 2 et p = 9) , ce compose etant 
designg ci-apres par 1 ' abriviation PEG 400 DMA ; 

- dimethacrylate de polyethylene glycol possedant une 
chaine polyoxyethylSne de masse moliculaire d' environ 600 
(dans la formule X = CH 3f n = 2 et p = 14) . 

La preparation du copolymere tronc reticule et la 
mise en oeuvre du greffage etaient realisees en suivant les 
conditions op§ratoires d§f inies dans la partie a) de l'ejsaraple 
2, avec toutefois utilisation de quantites d' agent reticulant 
propres £ fournir 0,15 % molaire d' agent reticulant polymerise 
dans le tronc et emploi de 0,325 g de tertiododecylraercaptan 
pour effectuer le greffage. 

La conversion des monomdres au cours de chacune des 
itapes de preparation des copolym§res greff is §tait voisine 
de 98 %. 

b)- Preparation et caracteristiques des compositions 
de resines : 

On preparait des compositions de r§sine a base de PVC 
comme decrit dans le paragraphe c) de I'exemple 1, en utili- 
sant en tant qu'additif choc un copolymere greffi choisi 



E55H46 

24 

parmi les copolymSres gref f §s synth£tis6s camroe d§crit dans 
la par tie a) du present exemple et le copolymSre gref f g 
t&noin synthetis§ comme indiqu§ dans la partie h} de 
I'exeanple^J.^ Jr ^-^^i~rrr:" „ . 

A partir de ces compositions on formait des Sprou- 
5 vettes d'essai en choc-tration et d§terminait I'gnergie S la 
rupture E en choc-traction de ces Sprouvettes comme . indique 
dans 1* exemple 1, 

Les quantit§s d' agent rSticulant utilises, la 
composition des copolym§res gref f is produits et les rSsultats 
10 de I'essai choc-traction sont rassemblSs dans le tableau V. 

Les r§sultats de l'essai choc^traction font ressortir 
que les compositions de rSsine de PVC renfermant les additif s 
chocs suivant 1* invention pr£sentent une resistance au choc 
am§lior£e par rapport £ une composition de re sine correspon- 
15 dante renfermant la m£me quantit§ d f additif choc t§moin. 
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REVINDICATIONS 

1- Compositions de r€sines synthgtiques ayant une resistance 
am^liorSe au choc f qui renferment un polym£re thermoplas- 
tique, un adklitif choc du type copolymSre greff 6 utiiisS j: 

5 en quantity pond§rale allant de 0,5 a 50 parties pour 100 
parties du polymdre thermoplastique et constitu§ par un 
tronc, consistant en un copolymSre statistique d'un diene 
conjugu£ choisi parmi le butadiene et I'isoprSne et d'un 
acrylate d f un alcoyle en C 2 ^ c i2 a teneur en diine conju- 

10 gue allant de 0,5 £L 35 % en poids f sur lequel sont greff€es, 
en quantity allant de 10 §. 200 % en poids du tronc f des 
chalnes d'un polymSre renfermant un ra§thacrylate d" alcoyle 
polymirisS, et §ventuellement d*autres additifs, et se 
caract£risent en ce que les chaines greff6es du copolymSre 

15 greffe additif choc consistent en un copolymSre statistique 
d'un m§thacrylate d'un alcoyle en k C^ et d'un acrylate 
d'un alcoyle en ^ § C g renfermant une proportion molaire 
d f acrylate de l f alcoyle en C 1 a C Q allant de 5 i 50 

2- Compositions de r€sines suivarit la revendication 1, carac- 
2Q t€ris€es en ce que le tronc du copolymSre gref £§ additif 

choc consiste. en un copolymSre du diSne conjuguS ,de 
1" acrylate d'un alcoyle en C 2 ^ c j2 et dlun agent rSticu- 
lant polyfonctionnel poss§dant dans sa mol§cule au moins 
deux groupements insatures CH 2 = , ledit copolymSre 

25 tronc renfermant Q,5 i 35 % en poids du diSne polym£ris£ 

et ayant une teneur molaire en agent r§ticulant polym£ris§ 
allant de Q,02 a 10 %, et de preference de Q f 05 Si 7 %. 
3~ Compositions de r£slnes suivant la revendication 2 r carac- 
t§ris€es en ce que 1* agent r§ticulant est choisi dans le 

30 groupe formS par 1' acrylate ou le m§thacrylate d'allyle, 

le diacrylate ou le dim§thacrylate d'alcoylSne glycol ayant 
de 2 a 10 atomes de carbone dans la chaine alcoylSne, le 
triacrylate ou le trim§thacrylate de trimethylolpropane, 
le triallylcyanurate, le triallylisocyanurate, les diallyl- 

35 phtalates, le diallylitaconate et les divinylbenzSnes, 
4- Compositions de rgsines suivant la revendication 2, carac- 
tgrisies en ce que 1' agent riticulant est choisi parmi les 
diacrylates ou dimethacrylates de polyoxyalcoylSne glycol 
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de foriaule 

OT2 =C-COO^ n E 2n O^OC.C=CH 2 

x x - i : 

dans laquelle X represente un atome d'hydrbgfe ne- ou'l e ' " 
radical m§thyle, n est un norabre entier allant de 2 § 4 
et p est un norabre entier allant de 2 I 20. 

5- Compositions de resines suivant l'une des revendications 1 
£ 4, caracterisges en ce que la teneur en Butadiene ou 
isoprene polymerise dans le copolymere formant le tronc 

du copolymere greffe additif choc represente 1 I 25 % en 
poids dudit copolymere tronc # 

6- Compositions de resines suivant l'une des revendications 

1 a 5, caracterisees en ce que le m^thacrylate d'un alcoyle 
en C x a C 4 est le methacrylate de methyle, 

7- Compositions de resines suivant l'une des revendications 1 
a 6, caracterisees en ce que 1 8 aery late d 5 alcoyle formant, 
avec le methacrylate, le copolymere statistique constir- 
tuant les chalnes greffges du copolymere gref fg additif 
est un acrylate d'un alcoyle en C ± a C 4 , et notamment 

l f aery late d'gthyle. 

8- Compositions de resines suivant l'une des revendications 1 
a 7, caracteris§es en ce que dans le copolymere de mitha- 
crylate d'un alcoyle en a C 4 et d' acrylate d'un alcoyle 
en C^ a Cg, constituant les chalnes greffees du copolymere 
greffe additif choc, la proportion molaire dudit acrylate 
represente 10 £ 30 ft. . 

9- Compositions de resines suivant l'une des revendications 1 
a 8, caracterisees en ce que la proportion des chalnes 
greffees, dans le copolymere greffe additif choc, prend 
des valeurs allant de 10 S 60 % du poids du tronc dudit 
copolymere greffe. 

10- Compositions de resines suivant l'une des revendications 1 
a 9 , caracterisees en ce que le polymere thermoplastique 
consiste en un ou plusieurs polycondensats, notamment 
polyesters, polycarhonates ou polyamides. 

11- Compositions de resines suivant l'une des revendications ! 
a 9 , caracterisees en ce que le polymere thermoplastique 
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consiste en un ou plusieurs polymSres d' addition, et en 
particulier en un ou plusieurs polym§res choisis parmi les 
hamopolymires du chlorure de vinyle qui peuvent £tre €ven- 
tuellement surchlor§s et les copolym&res qui rSsiiltent-de 
la copolym§risation du chlorure de vinyle avec un ou plu- 
sieurs comonomires §thylgniquement insatures et qui renfer- 
ment au moins 80 % en poids de chlorure de vinyle polym€- 
*is§. 

12- Compositions de resines suivant l*une des revendications 1 
1 11 , caractgrisies en ce que la viscosity S l'§tat fondu 
du copolymere greff 6 additif choc correspond H des valeurs 
comprises entre 6 et 40 N.m pour le couple d f un rheom§tre 
Brabender, determine sur 50 g de 1* additif choc maintenus 
dans ledit rh6om£tre pendant 20 minutes 3 200°C avec une 
Vitesse de rotation des rotors du rh§om§tre egale k 40 r.p.m. 

13- Compositions de rSsines suivant les revendications 11 et 
12, caracterisees en ce que, le polymdre thermoplastique 
consistant en un ou plusieurs polymeres a base de chlorure 
de vinyle, la viscosit§ B. l'§tat fondu du copolymere 
greff§ additif choc correspond S des valeurs dudit couple 
allant de 8 a 30 N.m et tout particulierement de 10 a 

25 N.m. 

14- Compositions de resines suivant I'une des revendications 

I 3 13, caracterisees en ce que leur teneur en copolym£re 
greffi additif choc reprSsente 1 a 30 % en poids du poly*- 
mSre thermoplastique. 

15- Compositions de resines suivant l'une des revendications 

II S 14, caractSrisdes en ce que, le polymire thermoplas- 
tique consistant en un ou plusieurs polym£res k base de 
chlorure de vinyle, la teneur en copolym&re greffS additif 
choc a une valeur allant de 2 & 10 % en poids du polymSre 
thermoplastique . 

16- Copolymere greffg constitui par un tronc, consistant en 

un copolymere statistique d'un diene conjuguS choisi parmi 
le butadiene et I'isoprdne et d'un acrylate d f un alcoyle 
en C 2 S C l2 S teneur en diene conjugal allant de 0,5 a 
35 % en poids, sur lequel sont greffees, en quantity allant 
de 10 5 200 % en poids du tronc, des chaines d'un polym§re 
renfermant un mSthacrylate d' alcoyle polym§ris§, caract€ris§ 
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en ce que les chalnes greff§es du copolym§re greffe consis- 
tent en un copolym§re statistique d'un roethacrylate d'un 
alcoyle en C 1 a C 4 et d'un acrylate d'un alcoyle en C 1 3 * 
Cg renfermant une proportion molaire d' acrylate de 
5 l f alcoyle en C 1 a C Q allant de 5 i 50 %. \ ,. :~ 

17- CopolymSre greffS suivant la revendication 16, caracte- 
ris€ en ce que le tronc du copolymSre greffe consiste en 
un copolymSre du di£ne conjugui, de 1' acrylate d f un alcoyle 
en C 2 3 C l2 et d'un agent reticulant polyfonctionnel 
10 possidant dans sa molecule au moins deux groupements 

insaturSs CH 2 = , ledit copolym§re tronc renfermant 

0,5 a 35 % en poids du diSne polymerise et ayant une 
teneur molaire en agent reticulant polymerise allant de 
0,02 2 10 %, et de preference de 0,05 I 7 %. 
15 18- CopolymSre greffe suivant la revendication 17, caracte- 
risi en ce que 1' agent reticulant est choisi dans le 
groupe forme par I 1 acrylate ou le methacrylate d'allyle, 
le diacrylate ou le dimethacrylate d'alcoyl§ne glycol 
ayant de 2 3 10 atomes de carbone dans la chaine alcoy- 
20 l§ne, le triacrylate ou le trimethacrylate de trimSthyl- 

olpropane, le trial lylcyanur ate, le triallylisocyanurate, 
les diallylphtalates, le diallylitaconate et les divinyl- 
benzenes. 

19- CopolymSre greffe suivant la revendication 17, caracte- 
25 rise en ce que 1' agent reticulant est choisi parmi les 

diacrylates ou dimithacrylates de polyoxyalcoylSne glycol 
de formule 

CH«=C - COo4<:nH 0 nO-loC - C=CH~ 

3Q dans laquelle X repr^sente un atome d'hydrogdne ou le 

radical m§thyle, n est un nonibre entier allant de 2 I 4 
et p est un nambre entier allant de 2 S 20. 

20- Copolym£re greffe suivant l'une des revendicatlons 16 a 

19, caracterise en ce que la teneur en butadiene ou 

35 isoprSne polymerise dans le copolym^re formant le tronc 

du copolymdre greffg represente 1 a 25 % en poids dudit 
copolymere tronc. 

21- Copolymere greffe suivant l'une des revendications 16 i 

20, caracterise en ce que le methacrylate d'un alcoyle 
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en C 1 S C 4 est le m§thacrylate de mSthyle. 

22- CopolymSre greff§ suivant l'une des' revendications 16 h 
21, caract§ris§ en ce que l'acrylatend^alcoy 

avec le mSthacrylate, le copolymSre^ statistiqg^con^i- 
tuant les chalnes gref f ges du copolymere greff§ est un 
5 aery late d'un alcoyle en C 1 I C 4# et notamment l'acrylate 

d'gthyle. 

23- CopolymSre greffg suivant I'une des revendications 16 S 
22 r caract§ris§ en ce que dans le copolymSre statistique 
de m§thacrylate d'un alcoyle en C ± a C 4 et d'acrylate 

10 d'un alcoyle en C 1 a C g , constituant les chalnes gref£§es 

du copolym£re greffg, la proportion molaire dudit aery late 
reprSsente 10 5. 30 %. 

24- CopolymSre greff€ suivant l'une des revendications 16 S 

23, caract&risg en ce que la proportion des chaines 

15 gref f ges , dans le copolym&re greffS, prend des valeurs 

allant de 10 h SO % du poids du tronc dudit copolymSre 
greffg. 

25- CopolymSre greffg suivant l f une des revendications 16 a 

24, caract6ris# en ce que sa viscositg 1 1'Stat fondu 
2Q correspond S des valeurs comprises entre 6 et 40 N.m 

pour le couple d'un rh§am§tre Brafcender, dgterming sur 
50 g du copolymSre greff § maintenus dans ledit rh§om£tre 
pendant 20 minutes & 200°C avec une vitesse de rotation 
des rotors du rh§om£tre ggale H 40 r*p.m. 
25 26- Copolym&re greffg suivant la revendication 25, caractS- 
risg en ce que sa viscosity 3 l'gtat fondu correspond I 
des valeurs dudit couple allant de 8 a 30 N.m et tout 
particuliirement de 10 h 25 N.m. 



